Frage

Unter welchen Umstanden und wozu werden S-
Verbindungen von Mikroorganismen oxidiert oder
reduziert?

Wie hat sich der Schwefeleintrag in Okosysteme in den
letzten 20 Jahren entwickelt?

Warum ist wenig P in der Bodenlosung?

Wie konnen Pflanzen fixierten Phosphor mobilisieren?



Tonminerale
Kationenaustausch
Makronahrelemente: K, Ca, Mg




Clay minerals / Tonminerale

e Zweischichttonminerale e Dreischichttonminerale (2:1):
(1:1): z.B. Kaolinit Vermikulit, Smektit, Chlorit
Schichtpakete aus Schichtpakete aus
1 Schicht AlIO,(OH), Oktaeder + 2 Schichten SiO,-Tetraeder +
1 Schicht SiO,-Tetraeder 1 Schicht AlO,(OH), Oktaeder

dazwischen

i
:
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J (I (
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Clay mineral weathering

e Example of an lllite with increasing space between layers
caused by weathering

R

~ ~ i NS i O o

90000000 0 00 aewie
® OOOOOOOOOO giL?fEteweite

@ nicht -austauschbare K-lonen ~~ Wassermolekiile
O austauschbare Kationen
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Cation Exchange Capacity (CEC) Kationenaustauschkapazitat

» Definition of Cation Exchange capacity (CEC/KAK):
Sum of cations that can be extracted from a soil using a (neutral) salt solution

Important measure for soil fertiliy
- exchangeable nutrients are still plant available
- protection against loss of basic nutrients via leaching

Typical exchangeable cations in the soil
\CaZ*, Mg2*, K*, Na+j ARt H*, (NH,*, Fe?*, heavy metal ions)

basic cations / basische Kationen (Mal? fir die Basizitat eines Bodens)

— Anion Exchange Capacity (AEC/AAK):

amount of negatively charged ions a soil can reversibly adsorb
In European soils usually less important than CEC



Cation exchange capacity (CEC)

e Cation exchange: lons at the adsorber are in equilibrium with the soill
solution, but specific binding strength of individual cations:

- binding strength increases with increasing charge:
Nat < Mg?+ < AlR+

- binding strenth increases with decreasing ion size:
Li* < Na* < K*

For example in a Loess soll:
Na* < K* < Mg?* < Ca?*

\ |

\\I:\\\sl\

3+
+ Al
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: :
S —
© < ©
— e
Z :
< <

Scheffer-Schachtschabel, 1998
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Cation exchange capacity (CEC)

Relevant particles for CEC in the soil:

e clay minerals
e organic matter

e Fe and Al oxides

— the higher the clay and organic matter content,
the higher is CEC
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Cation Exchange Capacity (CEC)

e permanent negative charge: pH independent
v.a. durch isomorphen Ersatz in Tonmineralen

* variable negative charge: pH dependent

iIn organischer Substanz, Oxiden, und amorphen
Tonmineralen (Allophan)

12



Cation Exchange Capacity (CEC)

Variable charge
Charge depends on pH: negative charge at high pH due to dissociation of

H*, neutral to positive charges at low pH values.

Metal-hydroxides: [M-OH]° + Ca2* — [M-O-Ca2+]* + H*
Carboxyl-Groups of organic substances: [R-COOH]? + Ca?* — [RCOO--Caz*]*+ H*

Examples for substances mit mainly variable charge:
- Allophane / Imogolite: non-crystalline clay minerals
- Fe/Al-Oxides and Hydroxides

- organic matter

13



pH dependency of CEC

D

KAKc,,o = 0,51 pH - 0,59

e

=k
A

KAK 1,,~0,044 pH + 0,30
$— —+ + . OB -4

KAK (mmol, g~' org. C oder Ton)
N

o

2 3 4 5 6 7 8
pH

pH is important for the contribution of organic matter to CEC

but less for clay ”

Scheffer-Schachtschabel, 1998



pH dependency of CEC

Ladung (mval/kg)
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Tonminerale

e \Was sind die wichtigsten Eigenschaften
von Tonmineralen und Prozesse fur
— Freisetzung von Nahrstoffen
— Speicherung von Nahrstoffen
— Pflanzenverfigbarkeit von Nahrstoffen?

e \Was ist Kationenaustauschkapazitat und wovon hangt
sie ab?

16






Nutrients In the soll

e Nahrstoffe: die von den Wurzeln aufnehmbaren Formen der
Nahrelemente: z.B. NO;, NH,*, H,PO,, HPO,%, K*, Mg?*, Ca?*

e Bindungsformen der Nahrstoffe im Boden:
- als Salze
- adsorbiert/austauschbar an der Oberflache von anorganischen und
organischen Adsorbentien
- schwer bis nicht austauschbar in Zwischenschichten von
Tonmineralen
- In organischer Substanz (meist als Komplex)
- Immobil als Gitterbaustein in Silikaten, im Inneren von Oxiden

e Mobilisierung / Nachlieferung von Nahrstoffen

Fixierung / Immobilisierung
18



Nahrstoffhaushalt

Hintermaier-Erhard & Zech 1997

Gas-
verluste
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(Deposition)

Dungung

Abspulung
Bodenerosion

=

Desorption
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@

Verwitterung e\
Auswaschung
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How do nutrients enter the soil?

e Eintrage von Nahrstoffen in den Boden
- Streu
- Landwirtschaftliche Boden: Dinger (anorganischer NPK Dinger,
Gulle, Kompost...)
- Niederschlag (wet deposition)

In Waldern: 2-5 fach hdhere Eintrage Uber Bestandesniederschlag
(Throughfall) durch Auskammung von trockener Deposition aus der

Luft und Auswaschung aus Blattern

- Grundwasser

20



Nutrient export

» Pflanzenentzug, landwirtschaftliche Boden: Ernte

» Sickerwasser (Nahrstoffauswaschung)
hangt ab von der Konzentration und der Sickerwassermenge
Mg, Ca: hoch in Carbonathaltigen Béden sowie bei Diingung
K: gering (Ausnahme: organische und tonarmen Bbdden)
NO;: hoch
SO, : hoch oder niedrig, geht mit SO, Eintragen zurtck
PO,: niedrig (Ausnahme: Moore)
Mikrondhrelemente: basische und schwach saure Béden niedrig
saure Boden: hoch

e FUr N und S auch gasférmig als N,, NH, Stickoxide, H,S

21



Nutrient availability

 Konzentration / Aktivitat der chemischen Formen eines Nahrstoffs in der
Bodenlosung (=direkt verfugbar)

« Gesamtvorrat und Nachlieferung
 Stofftransport im Boden: Diffusion und Massenfluss

 AufschlielBungsvermogen der Pflanzen (Wurzeldichte, Wurzelexudate,
mikrobielle Aktivitat in der Rhizosphare)

« Wechselwirkungen zwischen verschiedenen Nahrstoffen (z.B.
lonenkonkurrenz verhindert Aufnahme von Mg wenn zu viel K und Ca in
der Bodenlosung sind, Mikronahrelemente konkurrieren mit

Schwermetallen) 22



Determination of nutrient availability

 Fertilization experiments
e Deficiency symptoms
e Plant analyses

e Chemical soil analyses:
water extracts: instantanously available nutrients
salt extracts: readily available nutrients

23



PH dependency on exchangeable Cations

variable

permanente

100 KAK ot
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pH-Wert in einem
Boden mit 20-30%
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Humus.
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Protonen.
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PH dependence of soil processes and nutrient availability

Optimal- _
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Fragen zu Nahrstoffen

e Auf welche Weise werden Nahrstoffe in den Boden eingetragen bzw. dem
Boden entzogen?

e Wovon ist Nahrstoffverfugbarkeit abhangig?

e Wie kann man die Nahrstoffversorgung bestimmen, welche Vor- und
Nachteile bieten die jeweiligen Methoden?

26
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Kalium / Potassium K

e Alkalimetall

e Enthalten in: Kalifeldspat (z.B. Orthoklas), Glimmer (Muskovit,
Biotit), Tonminerale (z.B. lllit)

e Gesamtgehalt im Boden: 1 — 40 g kg

e Vorkommen im Boden:
- geldst (ionar als K*) 1-10 mg I
- austauschbar (pflanzenverfiigbar) ~ 1-2% von gesamt K
- nicht austauschbar (in Zwischenschichtraumen aufweitbarer
Tonminerale = K-Fixierung) ~ 1-2%

- in Mineralen gebunden ~ 90-98%

Kein organisch gebundenes K (nur austauschbar sorbiert)!

28



Potassium In solls

Fertilizer

Processes:

é *EHOS|ON e Mineral Weathering
E e Clay fixation

0-0-60

S - Sorption/desorption

G SOIL SOLUTION * Leaching
 Erosion
l Weathering DesorptionT l Sorption e Plant uptake

Release
»
i

Non-exchangeable K+ Fixation

Exchangeable K* v
LAYERED CLAYS LEACHING
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Potassium In Plants

Functions:
e pH regulation and osmoregulation
e Activation of enzymes

e Phloemtransport: K determines pH in the phloem and

sugar loads

e Regulates the ripening of fruits and potatoes

30



Potassium deficiency

K defiency occurs on:

e acid soils with a low CEC (=KAK) and base saturation

 Soil with a K fixing capacity in the interlayer of clay minerals
e Organic soils with low K contents

» K/Ca and K/NH,*-antagonism

Deficiency symptoms start at:
< 3,5...4,0 mg K kg* TS in spruce needles

Fertilization with K,SO, or NPK

31



Potassium deficiency (mobile)

Mangelsymptome / deficiency symptoms
1. Laubbaume / Deciduous trees

e Beqginn: dunkelgriine bis bronzene Blattfarbe, Aufhellung der
Blattrander, zunachst alte Blatter betroffen

e Spater: Hellbraune bis dunkelbraune Nekrosen an Blattspitzen und
Randern, zusatzlich chlorotische Aufhellungen zwischen den Adern
maoglich

e Starker Mangel: gesamtes Blatt betroffen, Baume zeigen
~Welketracht“, Befall durch Blattpilze und Insekten

32
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Potassium deficiency

Mangelsymptome / deficiency symptoms
2. Nadelbaume / Coniferous trees

e Beqginn: Gringelb/graugrin Farbung der Spitzen der alteren Nadeln,
kein scharfer Ubergang zu gesunden griinen Teilen
e Spater: Nadelspitzen werden nekrotisch und Nadeln sterben ab

e Starker Mangel: im trockenen Sommer Braunfarbung, im Winter

Abfallen der Nadeln, Knospen im Frihjahr an kahlen Spitzen, kann
zum Absterben des Baumes flhren

Schulze et al. 2002
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Kalium / Potassium K

e \Wo ist weltweit das meiste Kalium gespeichert?
e Wie wird Kalium pflanzenverflgbar?

34



Calcium in the soill

e Total amount: ~1-12 g kg™
>> In carbonate or gypsum containing soils
< In very acidic soils

e Minerals containing Ca:
Carbonates: Calcite (CaCO,)
Dolomite [(CaMg(CO,),]
Sulfates: Gypsum (CaS0O,-2H,0)
Plagioklase, Pyroxene, Amphibole, Epidot

e Exchangeable Ca:
neutral to alkaline soil >80%Ca
acid soil < 1-5%




Calcium: function in plants

g EROSION

Plant
release

O

Weathering

e\
-:::s\d*“gﬁ
0
Desorption

Clay

Plant
uptake

lSDrpticn

Ce?

Processes:

e Mineral weathering
e Sorption/desorption
e Leaching

e Erosion

e Plant uptake
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Calcium In Plants

Functions:

e Important for tissue and root growth
e Stabilizes cell walls

e Activation of enzymes (membrane)

e Osmoregulation

37



Calcium deficiency

Deficiency
agricultural plants: <5...10 g kg' TS
but: Ca deficiency scarce in croplands due to liming
Export via leaching: 30-350 kg Ca hat a!
Import via rainfall: 3-21 kg Ca ha? a'!

spruce needles: <2...2,5 g kgt TS
forest: deficiency at <0,1-5 mg Ca I'* in the soil solution
but main problem: Al which causes root damage (at Ca/Al <0,1-0,2)

teilweise “Kompensationsdingung” von 3t Dolomit ha!
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Calcium: deficiency

* No symptoms of Ca deficiency known for trees

e Affects tree growth indirectly via soil acidification, which affects soil
fauna, root growth, soil structure and leads to an overall low
nutrient availability

e Often in combination with Mg and K deficiency

e Ca deficiency in fruits leads for example to “Stippe” in apples,

“BlUtenendfaule” in tomatoes and pepper

39
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Calcium Ca

e Wo ist weltweit das meiste Calcium gespeichert?
e Wie wird Calcium pflanzenverfigbar?

41



Magnesium In solls

e Found in: biotite, pyroxene, amphibole, hornblende, olivine,

dolomite, most 2:1 layer silicates
e Sand < silt < clay dominated soils
high contents e.g. in dolomitic soils, pelosols
Soil solution: 2...30 mg I
g kg
Granite 4
Claystones 14
Carbonates 47
Solls 0,5-5
Plants (TS) 1-10 (Ertragsgrenzwert: 2,
Symptomgrenzwert Fichte: < 0,3...0,6)



Magnesium In Plants

Functions:

e central atom of chlorophyll

e connecting cellulose in cell walls

e activation of enzymes dealing with phosphorylation

e Osmoregulation and pH regulation as antagonist to
K and Ca
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Magnesium deficiency

e Mainly on acid, intensively leached soils like sandy solls

e Acid parent material like granite, gneiss, quartzite and phyllite but also
sandstone (Buntsandstein, Kreidesandstein, Keupersandstein,

Grauwacken)
e Acid, nutrient poor peat lands (Moore)
e High concentrations of competing ions like Al and K

e Intensively weathered soils like Ferralsols

Fertilization with e.g. Kieserit (MgSO,-2H,0), Dolomit
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Magnesium deficiency (mobile)

1. Laubbaume / Deciduous trees

e Beqginn: Interkostalchlorosen zunachst an alteren Blattern
(Gelbfarbungen zwischen den Blattadern, diese bleiben zunachst grin)

e Spater: braune Nekrosen kommen dazu, Blatter kdnnen abgeworfen
werden — frihzeitiger Laubwurf, junge Blatter bleiben zunéachst grin

45
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Magnesium deficiency (mobile)

2. Nadelbaume / Coniferous trees
» Beginn: Chlorose an Nadelspitze, scharfer Ubergang. Zunachst alte
Nadeln im mittleren Kronenbereich, wiederbegrtinen maoglich

e Spater: Nadeln werden nekrotisch und fallen ab ,,sub-top-dying®“ im
mittleren Kronenraum, jlingste Triebe bleiben am langsten grin.

e Licht fordert Schaden, Baume sterben in Verbindung mit

Schadlingsbefall oder Frost bei starkem Mangel ab

§| Evers, F.H., Hittl, R.F. 1992
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Fragen

Was sind Ahnlichkeiten und Unterschiede zwischen
Magnesium und Calcium?

Was passiert mit K das auf einem Boden mit hohem
Gehalt an Dreischichtmineralen freigesetzt wird?

Bel welchem pH-Wert ist die Verfugbarkeit der
Makronahrelemente gering?

Was I6st Mg Mangel aus und woran erkennt man ihn bel

Pflanzen?

47



Nutrient deficiencies
Acidification




Precautions with deficiency symptoms

a &~ W ok

Many symptoms appear similar (e.g. N and S)
Multiple deficiencies / toxicities can occur at the same time
Pseudo deficiency symptoms

Field symptoms appear different than ,ideal” symptoms

. Hidden hunger
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Identifying nutrient deficiencies

1. Reduced growth
2. Chlorosis and Nekrosis

3. Where do they occur?
1. e.g. Only interveinal
2. mobile or immobile nutrient within the plant:
mobile: N, P, K, Cl, Mg, Mo
Immobile: S, Ca, B, Cu, Fe, Mn, Ni, Zn

Mg-Deficiency Fe-Deficiency

50



Mg deficiency In spruce trees

Magnesiumkonzentration (umol g™')
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Change In the base saturation following acid rain

Hainsimsen-Buchenwalder auf
lossbeeinflusstem Buntsandstein in Niedersachsen
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Different combinations of factors can cause ,Waldsterben*

Stadium Faktorenabfolge
Schadtyp 1 Schadtyp 2  Schadtyp 3
Pradisposition Witterung Gase Saure
A T A
| | | |
Disposition Schadling Saure Gase
A A
| | N |
Schwachung Gase Witterung Witterung
A A
i | [ |
Schaden Saure Schadling Schadling
l l Y Y
tot tot tot tot
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Fragen zu Nahrstoffmangel

e Was ist bei der Beurteilung von Nahrstoffmangelsymptomen
ZU beachten?

e \Wie kann man Waldsterben erklaren?
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